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L* Invention concerne des nouveaux catalyseurs de conversion 
d'hydrocarbures. . . *. 

Ces catalyseurs renferment un support, un mgtal noble de la 
famille du platine, de 1' indium , au moins un mfital choisi parmi le 
5 manganese et le technetium et un haiogene ou un compose haloge- 

n£. 

lis s'utilisent en particulier pour un procgdg de reformage 
(ou reforming) catalytique ainsi que pour un procedg catalytique de 
fabrication d'hydrocarbures aromatiques, procgdgs effectues par exempie 
10 a une temperature comprise entre 430 et 600 °C, sous une pression abso- 

lue comprise entre 0,1 et 3,5 MPa, avec me vitesge 

horaire comprise entre 0,1 et 10 volumes de charge liquide par volume 
de catalyseur, le rapport molaire hydrogene/hydrocarbures etant compris 
entre 1 et 20. Les catalyseurs selon 1 'invention permettent notamment 
15 d'effectuer ces deux process dans des conditions sevSres. Ainsi 1 'uti- 
lisation des nouveaux catalyseurs s 'applique : 

- aux reactions de reformage en vue d'obtenir une essence d'indlce 
d'octane clair superieur ou ggal a 102. Les conditions sgveres des fac- 
tions d'hydroreforming ou hydroreformage catalytique sont plus parti cu- 

20 ligrement les suivantes : la tempgrature moyenne est comprise entre, 
environ 510 et 580 °C, la pression est comprise entre, environ 0,5 et 
1,8 MPa, de prgfgrence 0,6 et 1,3 MPa, la vitesse horaire est comprise 
entre 1 et 10 volumes de charge liquide par volume de catalyseur et le 
taux de recyclage est compris entre 6 et 10 moles d'hydrogene par mole 

25 de charge. La charge est ggngralement un naphta distill ant entre environ 
60 °C et environ 220 °C, en particulier un naphta de distillation direc- 
te, 

- aux rgactions de production d'hydrocarbures aromatiques a partir 
d'essences insaturges ou non (pour la production de benzene, de tolugne, 

30 et de xylenes)/ Si la charge est insaturge, c'est a dire si elle contient 
des diolgfines et des monoolgfines, elle devra d'abord en gtre dgbarras- 
s6e par hydroggnation selective ou totale. Ensuite, la charge gventuel- 
lement dgbarrassge par hydroggnation de sensiblement toutes ses diolg- 
fines et monoolgfines, lorsqu'elle en contient, est soumise a un trai- 
35 tement a 1'hydrogene, en presence d'un catalyseur, a une temperature 
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comprise entre environ 530 et 600 °C, sous une pression comprise entre 
0,1 et 1,3 MPa, le dibit volumetrique horaire de charge liquide 
etant de Vordre de 1 4 10 fois le volume du catalyseur, le rapport mo- 
laire hydrog&ne/hydrocarbures etant de Vordre de 6 a 20. La charge peut 
5 etre constitute d'essences de pyrolyse, de cracking, en particulier de 
steam-cracking, ou de reforming catalytique, ou etre encore constitute 
d 1 hydrocarbures naphteniques capables par dtshydrogenation de se trans- 
former en hydrocarbures aromatiques. 

Les catalyseurs selon V invention conviennent aussi pour les 
10 reactions d'hydrocraquage qui sont genera Tement effectuees a une tempe- 
rature comprise entre environ 260 et 530 °C et sous une pression compri- 
se entre environ 0,8 et 25 MPa. Les conditions de conversion comprennent 
une vitesse spatial e horaire du liquide, ou VSHL, ou volume par heure 
de charge liquide a 15 °C par volume de catalyseur, d'environ 0,1 a 10,0 
15 ayant de preference une limite superieure de 4,0 environ et un ddbit de 
circulation d'hydrogene d 1 environ 1 a 20 moles/mole de charge. 

Les catalyseurs de Tinvention conviennent egalement pour les 
rfiactions d 1 isomer! sation d' hydrocarbures aromatiques (xylenes par 
exemple) reactions qui sont general ement effectuees a une temperature 
20 comprise entre environ 200 et 600 °C, sous une pression comprise entre 
environ 0,005 et 7 MPa, le debit volumetrique horaire etant compris 
entre 0,1 et 10 fois le volume de catalyseur. 

Les catalyseurs de 1 'invention conviennent encore pour les iso- 
mer isations en atmosphere d*hydrog£ne des hydrocarbures saturts compor- 
25 tant 4 a 7 atomes de carbone,a une temperature comprise entre 50 et 250 
°C, par exemple 100 - 200 °C. On opere de preference sous une pression 
de 0,5 a 10 MPa avec une vitesse spatiale de 0,2 a 10 litres de charge 
par litre de catalyseur et par heure. Le rapport molaire H 2 /hydrocar- 
bures est compris, par exemple, entre 0,01:1 et 20:1. 

30 Les catalyseurs de Tinvention conviennent egalement pour les 

reactions d'hydrodealkylation d 1 hydrocarbures aromatiques ou de dealky- 
lation a la vapeur d'eau d 1 hydrocarbures aromatiques, ces reactions 
etant effectuees dans les conditions operatoires connues, generalement 
entre 300 et 600 °C, pour fabriquer par exemple du benzene a partir de 
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toluene ou a partir d'autres alkylbenz&nes. 

Les catalyseurs peuvent etre utilises en lit mobile, 
notamment pour les reactions de reformage et de production d'hydrocar- 
bures aromatiques, reactions pour lesquelles un procede prefere consis- 
5 te a utiliser plusieurs reacteurs a lit mobile. 

La charge circule successivement dans chaque r§acteur ou zone 
de reaction suivant un ecoulement axial ou radial (radial signifiant 
un ecoulement du centre vers la peripherie ou de la pgripherie vers le 
centre). Les zones de reaction sont disposges en serie, par exemple 

10 c6te-a-c6te ou superposSes. De preference, on utilise des zones de reac- 
tion placges cote-a-cote. La charge s'ecoule successivement a travers 
chacune de ces zones de reaction, avec chauffage intermediate de la 
charge entre les zones de reactions ; le catalyseur frais est introduit 
en haut de la premiere zone de reaction oQ est introduite la charge 

15 frafche ; 11 s»ecoule ensuite progress ivement de haut en bas de cette 
zone d'oQ il est soutire progressivement par le bas, et par tout moyen 
approprie (lift en parti culler dans le cas de reacteurs disposes cote- 
a-c6te), 11 est transporte en haut de la zone de reaction suivante dans 
laquelle 11 s'ecoule progressivement egalement de haut en bas, et ainsi 

20 de suite jusqu'a la dernigre zone de reaction en bas de laquelle le ca- 
talyseur est egalement soutire progressivement puis envoye dans une zone 
de regeneration, A la sortie de la zone de regeneration, le catalyseur 
est reintroduit progressivement dans le haut de la premiere zone de re- 
action. Les divers soutirages de catalyseur sont effectues comme indique 

25 d-dessus "progressivement", c'est a dire soit periodlquement, soit en 
contlnu. Les soutirages, en continu, sont preferes aux soutirages perio- 
diques. 

On connait de longue date des catalyseurs renfermant un metal 
de la famille du platine depose sur un support. Mais malgre les nombreux 

30 perfectionnements apportes depuis a ces catalyseurs, par exemple par 
incorporation de un, de deux et mgme de trois autres metaux choisis 
parmi les groupes les plus divers de la classification periodique des 
elements, on s'ef force tou jours aujourd'hui de rechercher de nouveaux 
catalyseurs qui d'une part, donneraient des rendements encore meilleurs 

35 que ceux obtenus jusqu'a present et qui d'autre part, possederaient 
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egalement une duree de vie plus Tongue que celle des catalyseurs connus. 
En outre, on s'efforce d'ameliorer les.proprietes mecaniques de ces 
catalyseurs pour permettre notamment leur utilisation en 1ft mobile, 
sous forme d'agglom§r§s, par exemple en billes ou extrudes, de taille 

5 appreciable, de maniSre a laisser uh passage relativement facile aux 
rfiactifs gazeux, L'usure de ces catalyseurs se traiiuit par la formation 
de grains beaucoup plus fins qui obstruent progressivement Tespace 

. libre et obi i gent a accroitre la pression d'entree des reactifs ou meme 
a interrompre V operation. 

10 On a maintenant decouvert qu f en operant en presence de cata- 

lyseurs tres specif iques, ces catalyseurs specif iques possSdaient une 
activity, mais surtout une duree de vie accrue, par rapport aux cataly- 
seurs de l'art anterieur. 

Le catalyseur sp6cifique utilise dans la presente invention 
15 renferme un support, un metal noble de la famille du platine, de 1' in- 
dium et un metal choisi parmi le Manganese et le technetium 
et un halogene, par exemple le chlore ou le fluor. Les mgtaux nobles pre*- 
fe*re*s de la famille du platine sont le platine, le rhodium et 1 'iridium. 
Le troisieme mfital pr£fe*r€ est le manganese. 

20 Le catalyseur selon l'invention, renferme en poids par rap- 

port au support (a) 0,05 a 0,6 % et plus particulterement 0,1 S 0,5 % 
de m§tal noble de la famille du platine, (b) 0,05 a 4 % 9 de preference 
0,07 a 2,5% et plus particulierement 0,2 a 0,8 % d'indiunu . , (c) 0,005 
a 3 S, de preference 0,07 a 2 % et plus particulierement 0,2 a 0,5 % 

25 die manganese et/ou de technetium." . et (d) 0,1 a 15 % en poids, 

par rapport au support, d'un halogene, par exemple le chlore ou le fluor. 

Les supports sont generalement choisls parmi les oxydes des 
metaux des groupes II, III et/ou IV de la classification periodique des 
elements, tels que par exemple, les oxydes de magnesium, d'aluminium, 
30 de titane, de zirconium, de thorium ou de silicium, pris seuls ou 

en melange entre eux ou avec des oxydes d'autres elements de la classi- - 
fication periodique, tels que par exemple le bore et/ou l'antimoine. 
On peut aussi utiliser du charbon. On peut egalement utiliser des z6o- 
lithes ou tamis moleculairesde type X et Y, ou de type mordenite, 
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faujasite ou de type ZMS-5, ZMS-4, ZMS-8, etc... ainsi que les melanges 
d'oxydes de metaux des groupes II, III et/ou IV avec du materiel zeoli- 
thique. 

Pour les reactions de reformage ou de production d'hydrocar- 
5 bures aromatiques et pour les reactions d'isomerisation d'hydrocarbures 
paraffiniques ou aromatiques, le support prefers est Talumine ; la 
surface specifique de Talumine peut avantageusement etre comprise 
entre 50 et 600 m 2 par gramme, de preference entre 150 et 400 m 2 /g. 

Le catalyseur peut etre prepare selon les methodes classiques 
10 consistant & impregner le support au moyen de solutions de composes des 
metaux que Ton desire introduire. On utilise soit une solution commune 
de ces metaux, soit des solutions distinctes pour chaque mdtal. 
Quand on utilise plusieurs solutions, on peut proceder a des sechages 
et/ou calcinations intermedial* res. On termine habituellement par une 
15 calcination par exemple entre environ 500 et 1000 °C, de preference 
en presence d'oxygSne libre, par exemple en effectuant un balayage 
d'air. 

Comme exemple de composes de metaux entrant dans la composi- 
tion du catalyseur, on peut mentionner par exemple les nitrates, les 
20 chlorures, les bromures, les fluorures, les sulfates, les sels d'ammo- 
nium ou les acetates de ces metaux ou encore tout autre sel ou oxyde de 
ces metaux soluble dans I'eau, Tacide chlorhydrique ou tout autre 
solvant approprie . 

L'haloggne du catalyseur peut provenir de Vun des halogenu- 
25 res de metaux, si on introduit le metal au moyen d'un des halogenures, 
ou etre introduit sous forme d'acide chlorhydrique ou d'acide fluorhy- 
drique, de chlorure d'ammonium, de fluorure d'ammonium, de chlore gazeux, 
ou d'halogenure d'hydrocarbure, par exemple CC1 4 , CH 2 C1 2 ou 
CH 3 C1 etc... 

30 ^e methode de preparation consiste par exemple a impregner 

le support au moyen d'une solution, aqueuse par exemple de nitrate 
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d'indium, ou tout autre compose contenant cet element, secher vers 120°C 
et calciner sous. air quelques heures 8 temperature comprise entre 500 et 
1000° C ; ensuite suivra une deuxieme impregnation au moyen d'une solu- 
tion renfermant le metal et la f ami lie du platine et le metal choisi par- 
5 mi le manganese et technetium. 

Une autre methode consiste par exemple a impregner le support 
au moyen d'une solution renfermant a la fois les trois constituants 
du catalyseur. 

Une autre methode encore, consiste a introduire les promo- 
10 teurs choisis en effectuant autant d 1 impregnation successiyes.qu'il y a 
de constituants dans le catalyseur. 

Une application importante de I'invention est la production 
d'une essence de tr§s haut indlce d'octane qui oblige a op6rer dans des 
conditions tres sevfires que supportent difficilement les catalyseurs 
utilises jusqu'a aujourd'hui. L'utilisation de catalyseurs bimetalliques 
a cependant apporte une nette amelioration, be nombreuses tentatives 
d 1 associations de metaux ont ete realrs^es et Ton a vu des 
compositions catalytiques renfermant jusqu'a 4 et.meme 5 metaux. Ces 
compositions ont certes apporte une amelioration mais genSralement, si 
les promoteurs utilises apportent de bonnes caracteristiques de stabi- 
lit§, 11s apportent .malheureusement aussi, surtout s'il.s'agit de metaux 
nobles de la famille du platine, une certaine tendance a 1 , hydrog§noly- 
se, ce qui conduit en definitive a une diminution des rendements et a un 
raccourcissement de la duree du cycle et du nombre possible de cycles, 
c'est a dire une diminution de la dur§e de vie du catalyseur. 

Q*V : V utilisation- simultanee d'-lndium et de manganese 
(ou de technetium) conjointement avec un metal noble de la famil 

le du platine, attenue tr§s nettement cet etat de. chose en diminuant 
nettement cette tendance hydrogenolysante, et Ton a constate que les 
30 bienfaits apportes par chacun des trois metaux sont optimaux dans le 
cas des conditions operatoires severes, en particulier sous des pres-^ 
sions faibles, des temperatures elevees et des durees d' operation 
lohgues. 
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Les exemples ci-dessous illustrent Tinvention sans toute- 
fois la limiter. 

Exemple 1 . 

En vue d'obtenir une essence ayant un nombre d'octane clear 
5 (ou clalr) ggal a 103, on se propose de tralter un naphta ayant les ca- 
ract§ristiques sulvantes : 



- distillation A.S.T.M. 80 - 160 °C 

- composition : 

. hydrocarbures aromatiques 7 % en poids 

. hydrocarbures naphteniques 27 % en poids 

. hydrocarbures paraffiniques 66 % en poids 

- nombre d 'octane "clear research" environ 37 

- poids mol§culaire moyen * no 

- densite a 20 °C o,782 



15 Ce naphta passe avec de 1'hydrogSne recycle sur deux cataly- 

seurs A et B renfermant 0,4 % de platine et 0,5 % d' indium en poids 
par rapport au support qui est une alumine ayant une surface specifique 
de 240 m 2 / g et un volume poreux de 0,57 cm 3 /g ; la teneur en chlore 
des catalyseurs A et B est 1,12 %. Le catalyseur A renferme en outre, 

20 0,3 % de manganfese et le catalyseur B renferme en outre, 0,3 55* de 
technetium (en poids par rapport au support). 

Les catalyseurs A et B ont et§ prepares en ajoutant a 100 g 
d'alumlne, 100 cm d'une solution aqueuse contenant : 

1,90 g de C1H concentre (d = 1,19) 

25 20 g d'une solution aqueuse d'acide chloroplatinique a 2 % en 

poids de platine 

1,7 g de nitrate d' indium pentahydrate 
et 1,37 g de nitrate de manganese tetrahydrate pour le catalyseur A 
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ou 30 cc d'une solution aqueuse renfermant 1,15 g de (NH^ 
T c 04 pour le catalyseur B. . 

On laisse en contact 6 heures, on essore, et s£che 2 heures 
i 100 °C puis on calcine a 530 °C a I'air sec (sgchage de I'air par de 
5 I'alumine activie). Puis on r€duit sous courant d'hydroggne sec (afu- 
mine activge) pendant 2 heures a 460 °C. Les catalyseurs A et B obtenus 
contiennent : 

0,4 % de platine 
0,5 % d' indium , 

10 0,3% de manganese (catalyseur A) ou 0,3 % de technetium 

(catalyseur B) 

1,12 % de chlore. 

Les catalyseurs A et B obtenus ont une surface sp§cifique 

9 3 
de 230 m /g et un volume poreux de 0,54 cm /q. 

15 On opfire en continu, en lit mobile, dans 3 reacteurs de 

volumes sensiblement identiques. 

Les conditions operatoires sontles suivantes : 

- pression : 1 MPa 

- temperature : 530 °C 

20 - rapport molaire H 2 /hydrocarbures : 8 

- poids de naphta/poids de catalyseur/heure : 1,65 

On opere §galerhent en presence de divers catalyseurs de 
Tart anterieur non selon Vinvention comportant 1,2 ou 3 elements 
m§talliques. Tousles catalyseurs renferment 1,12 % de chlore. 

25 Le tableau I indique au bout de 200 heures Te rendement 

obtenu en et le pourcentage d'hydrogene contenu dans le gaz de 
recyclage. 
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Les resultats obtenus dans cet exemple 1, avec les catalyseurs 
selon I'invention peuvent etre maintenus au cours du temps, c'est a dire 
sur de tres longues periodes de plusieurs raois par exemple, en operant 
comme indique, c'est a dire en continu, dans le systeme a 3 reacteurs a 
5 lit mobile, le catalyseur etant soutirg par exemple en continu, a une 
Vitesse regime de facon a ce que tout le lit catalytique du reacteur 
soit renouvele progress ivement par du catalyseur fra,is par exemple en 
500 heures environ. ' 

Tableau I. 



10 



20 



25 



30 



Cata- 
ly- 
seur 


Metal % par rapport au support 
du catalyseur 


Rendement 
(poids) 


Gaz recy- 
clage % H ? 

.(molaire) 


A 


0,4 platine 


0,5 indium 


0,3mangan§se 


80,2 


79,7 


F 


0,4 platine 






73,4 


72,9 


C 


0,4 platine 


0,5 indium 




75,5 


75 s 2 


D 


0,4 platine 




0,3 manganese 


77,9 


77,6 


B 


0,4 platine 


0,5 indium 


0,3 technetiun 


80,1 


79,8 


E 


0,4 platine 


- 


0,3 technetium 


74,9 


74,5 


G 


0,4 platine 


0,2 iridium 


3,3 manganese 


79,7 


78,3 


H 


0,4 platine 


0,08 iridium 


),3 manganSse 


79,7 


78,4 


I 


0,4 platine 


0,2 iridium 


3,3 technetiun 


1 79,3 


78,8 


0 


0,4 platine 


0,08 iridium 


),3 technetium 


79,3 


78,8 


K 


0,4 platine 


0,08 iridium 




75,2 


74,9 



Exemple 2 . 

On a repete 1 'exemple 1 avec des catalyseurs contenant du 
platine, de V indium, du manganese ou du technetium et Ton a fait varier 
les teneurs en indium, manganSse ou technetium. Les teneurs en metaux et 
les resultats obtenus sont donnes dans le tableau II. Tous ces catalyseurs 
renferment 1,12 % de chlore. 
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TABLEAU II 



10 



40 



50 



Cata- 
1y- 
seur 


M§ta1 % par rapport au support 
du catalyseur 


Rendement 
u 5 

(poids) 


Gaz recy-. 
CLAGE % Ho 

(molaire) 


A i 


0 A nla'Mnp 


n R "1 nrM tim 

u j J 1 IIU I UNI 


O nn*3 inAnnanoc 
ujUuo niaiiyaMcj 


\ 75,5 


75,2 


A 2 


0,4 platine 


0,5 indium 


0,02 manganese 


79,8 


78,5 


A 3 


0,4 platine 


0,5 indium 


0,10 manganese 


80,0 


79,4 


A 


0,4 platine 


0,5 indium 


0,3 manganese 


80,2 


79,7 


*4 


0,4 platine 


0,5 indium 


1,0 manganese 


79,9 


79,4 


A 5 


0,4 platine 


0,5 indium 


2,5 manganese 


79,8 


78,5 


A 6 


0,4 Platine 


0,5 indium 


4 manganese 


74,8 


74,9 


B l 


0,4 Platine 


u,o inuiurn 


0,003 techn§tii 


im 75,5 


75,2 


B 2 


0,4 platine 


u,o men urn 


0,02 techngtiui 


i 79,4 


78,9 


h 


0,4 platine 


0 5 indium* 

U) j i iiu i uni 


0^10 technetiui 


l 79,6 


— : ■— i 

79,5 


B 


0,4 platine 


0,5 indium 


0,3 technetium 


80,1 


79,8 


B 4 


0,4 platine 


0,5 indium 


1,0 technetium 


79,7 


79,5 


B 5 ! 0>4 platine 


0,5 indium 


2,5 technetium- 79,4 


79,1 


B 6 j 0,4 platine 


0,5 indium 


4 technetium 


74,6 


75,0 


i 

P 1 ! 0,4 platine 


0,04 indium 


0,3 manganese 


77,9 


77,6 


P 2 \ 0,4 platine 


0,04 indium 


0,3 technetium 


74,9 


74,5 


P- j 0,4 platine 


0,06 indium 


0,3 manganese 


79,8 


78,5 


P 4 j 0,4 platine 


0,06 indium 


0,3 technetium 


79,5 


78,9 


P 5 ! 0,4 platine 

i 


0,30 indium 


0,3 manganese 


80,0 


79,2 


P g ;0,4 platine 


0,30 indium 


0,3 technetium! 


79,9 


79,6 


? 7 |o,4 platine 


3 indium 


0,3 manganese 


80,0 
79,9 


. 79,3 


P 8 | 0,4 platine 


3 indium 


0,3 technetium 


79,6 
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Exemple 3 . 

Les catalyseurs A etB prepares dans 1 'exemple 1 sont utilises 
dans un proc§d§ de production d'hydrocarbures aromatiques. 

On fait passer sur ces deux catalyseurs, avec de VhydrogSne, 
5 une charge de composition ponderale suivante : 



- isopentane + n.pentane 1,59 % 

- isohexanes + n.hexane 24,22 % 

- isoheptanes + n. heptane 42,55 % 

- cyclopentane 0,13 % 

1° - methyl cyclopentane 6, 72 % 

- cyclohexane 5,50 % 

- ^naphtSnes en C ? 15,81 % 

- £napht£nes en Cg 0,14 % 

- benzSne ; 1,68 % 

15 - toluene ... 1,66 % 

100 



Les conditions operatoires etaient les suivantes : 

- pression : 1 MPa 

20 - temperature : 550 °C 

- debit horaire de charge liquide : 3 fois le volume du catalyseur 

- rapport molaire hydrog§ne/charge : -6 

Les rSsultats sont prgsentes dans le tableau III ou Ton 

indique en fonction de Tage du catalyseur, les teneurs ponderales en 

25 benzene, toluene, benzene + toluene, rapportees a la charge initiale, 
ainsi que le rendement ponderal C,. + . 
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Tableau III. 



Cata- 
lyseur 


Composition \ Age du cataly- 
ponderale seur en 
du produit \heures 


.30 heures 


200 heures 


400 heures 




- Benzene 


.27,3 % 


26,8 % 


26,3 % 


A .". 


- Tolu§ne 


35,5 % 


35,2 % 


34,7 % 




- Benzene + toluene 


62,8 % 


62,0 % 


61,0% 




- Rendement ponderal C g 


71,9 % 


72,3 * 


73,0.x 




- Benzene 


27,6 % 


27,3 % 


26,9 % 


B 


-. ToluSne 


34,6 % 


34,4 % 


33,9* 


- BenzSne + toluene 


62,2 % 


61,7 % 


60,8 % 




- Rendement pondgral C g + 


70,7 % 


• 71 ,0 % 


71,6 35 



Exemple 4 . 

Cet exeraple concerne Temploi du catalyseur A de l'exemple 1 
pour 1 'hydrocraquage d'une coupe dlstillant entre 330 et 610 °C, obte- 
nue par hydrotraitement d'un distillat sous vide (400 - 650 °C) de 
pgtrole brut- Cette coupe pr§sente les caractSristiques suivantes : 

• dj 5 : 0 S 870 

- azote : 5 ppm 

Les conditions de reaction sont les suivantes : 

- temperature : 380 °C 

- pression total e : 12 MPa 

- Vitesse (vol./vol ./heure) : 1 

- d§bit d'hydrogene (vol ./vol. d'hydrocarbures) : 1000 

La conversion en Cj - C g est egale a 0,30 %. 
On obtient un effluent constitue de : 

- fraction C~ - 160 °C, 23,7 % du poids de la charge, 
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- fraction 160 - 340 °C,48,0 % du poids de la charge, 

- fraction superieure a 340 °C,28,3£ du poids de la charge. 

La fraction 160 - 340 °C constitue un excellent carburant 

"Diesel" : 

5 - indice "Diesel" : 73 

- point de trouble, infgrieur i - 30 °C, 

- point de congelation, inferieur a - 63 °C. 

Exemple 5 . 

Get exemple concerne Vemploi de catalyseurs selon Vinven- 
10 tion pour les reactions d'isomerisation d'hydrocarbures satur§s. 

Dans un reacteur tubulaire en acier inoxydable, on dispose 
en lit fixe, 100 g du catalyseur A prepare dans Texemple 1 et 
prSalablement calcinS une heure sous air & 400 °C. 

Le r§acteur est ensuite balayi par un courant d'hydrog§ne 
15 sec a raison de cinquante litres d'hydrogene par litre de catalyseur 
et par heure, a une temperature de 50 °C et sous une pression de 
0,2 M Pa . Apr§s quoi, on injecte a Taide d'une pompe, un litre 
de solution contenant 0,2 mole/litre de AlC^CgHg) clans le normal 
heptane, a raison de 500 cm 3 /h et en recyclant 1 Affluent du reacteur. 

20 Apr§s huit heures de circulation, on arrete la pompe, on 

fcvacue le solvant et on sfcche le solide sous hydrog§ne> 

L'analyse effectu§e sur le solide halog§n§ montre que 
celui-ci contient 11,7 % en poids de chlore, 0,34 % en poids de platine, 
0,43 % en poids d'indium et 0,26 % en poids de manganese. 



25 Dans le rSacteur tubulaire pr§c6demment utilise, on dispose 

en lit fixe, 50 cm du catalyseur ainsi pr§par§. Le reacteur §tant 
maintenu sous circulation d'hydrog§ne a 150 °C et 2 MPa, on injecte 
une charge hydrocarbonee contenant 50 % en poids de normal pentane et 
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50 % en poids de normal hexane a laquelle on a ajout§ 1000 ppm en poids 
de tetrachlorure de carbone. La charge est injectfce a raison de deux 
litres par litre de catalyseur et par heure en maintenant un debit 
horaire d'hydrog£ne tel que le rapport hydrogSne/hydrocarbures soit de 
5 3 moles/mole. 

L'analyse de I'effluent du rSacteur montre que celui-ci a la 
composition suivante : 

- Isopentane : 28,6% poids 

- normal pentane : 21,4 % poids 
10 - isohexanes : 43,9 % poids 

- normal hexane : 6,2 2 poids 

de sorte que iCg/^C 5 = 5 7,2 % et iC g /£C 6 = 87,6 %. 
Exemple 6 . 

Cet exemple concerne Temploi de catalyseurs sglon 1'inven- 
15 tion pour les factions d'isomerisation dVhydrocarbures aromatiques. 

On prepare un catalyseur a base d'alumine renfermant 0,4 % 
de platine, 0,5 % d'indlum , 0,3 % de manganese et 10 % de fluor. Le 
catalyseur est pr£par§ comme dans Vexemple 1 en utilisant Vacide 
fluorhydrique au lieu de Vacide chlorhydrique. Le catalyseur ainsi 
20 prepare est utilise pour isomgriser en paraxylSne une charge de m6ta- 
xylSne : on op§re a 430 °C, sous une pression de 1,2 MPa (poids de 
charge par poids de catalyseur et par heure : 5 ; rapport en moles 
hydrogene/hydrocarbures =5). 

On obtient une transformation en paraxyl&ne correspondant a 
25 95,4%de Vequtfibre thermodynatrnque avec utt rendement en poids de 
xylenes de 99,9 %. 
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REVENDICATIONS . 

1/ Catalyseur renfermant un support et, en poids par rapport au support, 
0,05 a 0,6 % d'un m§tal noble de la famille du platlne, 0,05 3 4% 
d 1 indium, 0,005 3 3% d'au moins un ragtal choisi parmi le manganese, le 
5 molybd&ne et le technetium et 0,1 3 15 % d'un tialogSne. 

2/ Catalyseur selon la revendication 1 renfermant, en poids par rapport 
au support, 0,1 a 0,5 % d'un m§tal noble de la famille du platine, 0,07 
a 2,5 % d'indium et 0,07 a 2 % d'au moins un mStal choisi parmi le 
manganese et le technetium. ' 

10 3/ Catalyseur selon la revendication 1 renfermant. un support et en 
poids par rapport au support 0,1 a 0,5 % d'un m§tal noble de la famille 
du platine, 0, 2 a 0,8 % d' indium et 0,2 a 0,5 % d'au moins un' me"tal 
choisi parmi le mangandse et le technetium. 

4/ Utilisation du catalyseur selon la revendication 1 dans un procedS 
15 de conversion d'hydrocarbures choisi parmi les reactions de reformage, 
de production d'hydrocarbures aromatiques, d'isomgrisation des hydro- 
carbures paraffiniques et aromatiques, d'hydrocraquage, d'hydrodealky- 
lation et de dgalkylation a la vapeur d'eau d'hydrocarbures aromatiques. 

5/ Proc6d§ selon la revendication 4 dans lequel on opere avec au moins 
20 un lit mobile de catalyseur. 

6/ Utilisation du catalyseur selon la revendication 2 dans un proc§d§ 
de reformage ou de production d'hydrocarbures aromatiques, a une tempe- 
rature comprise entre 430 et 600 °C, sous une pression comprise entre 
0,1 et 3,5 M Pa. 

25 7/ Utilisation du catalyseur selon la revendication 3 dans un proc§d§ 
de reformage ou de production d'hydrocarbures aromatiques, a une tempe- 
rature comprise entre 510 et 600 °C, sous une pression comprise entre 
0,1 efc 1,8 MPa avec une Vitesse horaire comprise entre 1 et 10 volumes 
de charge liquide par volume de catalyseur, le rapport molaire hydrogS- 

30 ne/hydrocarbures etant compris entre 5 et 20, Te procede consistant a 
faire circuler une charge formee d'hydrogene et d'hydrocarbures a 
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travers au moins deux zones de reaction disposees en serie, chaque 
zone etant de type a lit mobile de catalyseur, ladite charge circu- 
lant successi vement a travers chaque zone de r§action et le cataly- 
seur circulant egalement successi vement a travers chaque zone de 
5 reaction en s'ecoulant de haut en bas dans chacurte d'elles, ledit 
catalyseur etant soutire de chaque zone de reaction pour etre envoy§ 
dans la zone de r§action suivante, puis le catalyseur §tant sout1r§ 
de la derniere zone de reaction traversee par la charge et envoyfi 
dans une zone d* accumulation a parti r de laquelle le catalyseur est 
10 envoys dans une zone de regeneration, puis dans une zone de reduction, 
puis rgintroduit progressi vement dans la premiere zone de reaction 
traversee par la charge. 

8/ Catalyseur selon la revendi cation 3, dans lequel le catalyseur 
renferme (a), un support d'alumine (b) du platine ou de IMridium (c) 
15 de Tindium et (d) du manganese. 

9/ Catalyseur selon la revendication 3, dans lequel le catalyseur 
renferme (a) un support d'alumine (b) du platine ou de I'iridium (c) 
de Tindium et (d) du technetium. 

>&A Proc§d§- selon T a 'revendication 6 dans lequel les conditions op§ra- 
20 toires sont choisies de manlere a produire une essence d'indlce 
d'octane clair superieur ou egal a 102. 
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